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摘要　以石英提纯过程中主要杂质矿物云母为研究对象，进行了焙烧、水淬和浸出试验，并对焙砂、浸出渣进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ
表征，对比研究了不同焙烧条件下，云母矿物的物相转化和多元素浸出规律。试验结果表明，控制一定焙烧温度条件，云母经

焙烧—水淬或者氯化焙烧处理，钾、钠、铝、铁、钛、镁等元素的脱除率可以得到有效提高，而钙元素的浸出率则有所降低；高温

或者氯化焙烧后，云母大部分转换为其它矿物；浸出过程中形成的方氟硅钾石是影响钾元素有效脱除的重要因素；氯化焙烧

焙砂中难以浸出的刚玉和莫来石，影响了铝元素的脱除。

关键词　云母；高纯石英；焙烧；水淬；氯化焙烧

前言

高纯石英［１，２］是光伏能源、集成电路、信息通讯等

战略性新兴产业不可或缺的关键性基础性材料，是世

界稀缺、我国短缺的战略性矿物资源。特别是４Ｎ８级
（ＳｉＯ２≥９９．９９８％）以上的高纯石英是半导体芯片（晶
圆）产业不可替代的基础材料，对国防军工以及国家高

技术产业安全具有十分重要的意义［３］。目前，４Ｎ８级
以上的高纯石英被美国尤尼明（Ｕｎｉｍｉｎ）等少数公司垄
断，国内高纯石英原料及制品大部分依赖进口［４－５］。

为改变国内高端高纯石英产品及原料受制于人的现

状［２］，非常有必要加强对国内石英资源的评价、提纯加

工技术攻关工作。

石英的原料主要有脉石英和花岗岩石英，云母是

最重要的杂质矿物之一［６－８］，高纯石英的提纯加工过

程就是将石英与长石、云母等脉石矿物分离的过程。

目前，国内围绕高纯石英的提纯开展了大量的研究工

作，包括物理分选［９－１１］、酸洗［１２－１５］、氯化焙烧［１６，１７］等。

但在前期的研究工作中，往往是将所有的脉石矿

物的组合作为对象，研究其提纯加工效果，而缺乏对石

英中单个类型脉石矿物在焙烧水淬、氯化焙烧、浸出过

程中不同元素的浸出行为、物相变化机理的研究，进而

根据不同石英原料中脉石矿物的差异性，选择有针对

性的杂质脱除技术方案及工艺条件。

本文选择石英矿物中最重要的脉石矿物云母作为

研究对象，通过焙烧、浸出试验，借助 ＸＲＤ、扫描电镜、
化学分析等手段，探讨了将云母原料经焙烧—水淬、氯

化焙烧等常用的高纯石英提纯加工手段处理后，得到

的焙砂在盐酸 ＋氢氟酸混酸体系中，不同元素浸出性
能的差异，以及在这些过程中云母的物相变化特征，为

高纯石英中杂质矿物、元素的选择性脱除，提供了研究

基础。

１　试验部分

１．１　试验原料

本次试验采用的试验原料为江西某花岗伟晶岩矿

浮选得到的云母精矿，ＸＲＤ分析结果如图１所示，可以
看出其中主要的矿物是云母，含量 ９０％ ～９３％，其它
矿物包括少量斜长石和钾长石。对原料中影响石英提

纯的主要杂质元素进行了化学分析，结果如表１所示，
可以看出除硅外，云母中铝含量最高，达到１４．７％，其



次是钾、铁、钠等，还含有少量的钙、镁、钛。

图１　试验原料ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

表１　试验原料主要化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

元素 Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｍｇ Ｔｉ

含量 ７．５４ ０．６４ ０．０８７２４．１３ １４．７ ０．７７ ０．０６８ ０．０３８

１．２　试验方法

１．２．１　常规焙烧—水淬

称取１００ｇ样品，装入半圆形刚玉坩埚，然后放入
到Φ８０ｍｍ的管式炉，升温到预设温度后，开始计时，
焙烧时间为３ｈ，取出样品，将坩埚内物料趁热倒入到
水内，进行水淬处理，过滤烘干后备用。

１．２．２　氯化焙烧

称取２０ｇ样品，放入到半圆形石英玻璃坩埚，然
后放入到采用石英玻璃管作为焙烧管的管式炉内，两

端采用聚四氟乙烯堵头密封，然后通入氯气，在氯气气

氛下进行升温，升温至设定温度后，开始计时，氯化焙

烧时间为３ｈ，焙烧作业完成后，在炉内降温至室温后，
将样品取出备用。

１．２．３　浸出

将不同条件下得到的焙砂，称取２０ｇ，放入聚四氟
乙烯烧杯内，控制浸出液盐酸浓度９０ｇ／Ｌ，氢氟酸浓度
３０ｇ／Ｌ，液固比为２５１的条件下，室温条件下，搅拌
浸出４ｈ，浸出后过滤，将滤渣洗涤至中性后，烘干。

１．２．４　分析测试

化学分析在中国地质科学院郑州矿产综合利用研

究所测试中心进行检测，检测单位具有分析测试甲级

资质；其中扫描电镜测试和Ｘ射线衍射测试结果，部分
是由河南省岩石矿物测试中心完成，部分由中国地质

科学院郑州矿产综合利用研究所测试中心完成。

２　结果与讨论

２．１　浸出试验结果

将不同焙烧条件下得到的焙砂进行浸出，浸出渣

失重情况如表２所示，浸出渣主要化学成分如表３，相
对于云母原料，焙烧和浸出过程不同元素脱除率如表

４。
从表２可以看出，常规焙烧条件下，随着焙烧温度

的提升，浸出渣失重比例呈提升的趋势，未经焙烧水淬

处理的１号样品，失重比例为４１．６５％，１２００℃焙烧水
淬处理的样品，失重率则升高到６３．２５％。对于氯气气
氛下焙烧的云母样品，其焙烧温度仅有９５０℃，但经过
焙烧和浸出处理后，其失重比例达到６５．１５％，是所有
样品中失重比例最高的。

表２　不同云母样品浸出渣失重率对比
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

样品编号 焙烧条件 初始质量／ｇ 浸出渣质量／ｇ 失重率／％

１ 未焙烧

２０

１１．６７ ４１．６５

２ ７００℃，缓冷 １０．８５ ４５．７５

３ ９５０℃，水淬 ９．６１ ５１．９５

４ １２００℃，水淬 ７．３５ ６３．２５

５ ９５０℃，氯化焙烧 ６．９７ ６５．１５

　　从表３可以看出，随着常规焙烧—水淬温度的提
高，浸出渣中的钾元素含量逐渐提高，不经过焙烧处理

的云母，浸出渣中钾含量为１０．１４％，经过１２００℃焙
烧—水淬处理样品浸出渣中钾含量增加到 １４．６５％，
经过氯化焙烧处理样品，浸出渣中钾含量最低，仅为

８．７５％；３号样和５号样品，浸出渣中钠含量较低，是其
他样品钠元素含量的一半；对于钙元素，则是未焙烧的

１号样品的脱除效果最佳，浸出渣中钙含量仅为
０００４％，经过焙烧处理后，脱除效果变差，经１２００℃
焙烧—水淬处理的４号样品，钙含量为０．０７２％，浸出
脱除效果最差。

常规焙烧条件各焙砂的浸出渣中铝含量，随焙烧

温度高低的不同，差异较小，而氯化焙烧处理后的焙

砂，浸出渣中铝含量高达２１．５０％，铝含量最高。另外，
对于３号样和５号样浸出渣中铁含量相对较高，镁含
量相对较低，３号样品浸出渣中铁最高，达到１．３９％，
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镁含量最低，为０．１０％。对于钛元素，较高的焙烧温
度或者氯化焙烧条件下处理后的样品，浸出渣中钛含

量相对较低，４号样品中钛含量最低，仅为０．０２１％。

表３　浸出渣化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

样品号 Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｍｇ Ｔｉ

１ １０．１４ ０．２４ ０．００４ ２３．０６ １４．４６ ０．７４ ０．０３４ ０．０３５

２ １２．０４ ０．２４ ０．０３１ ２３．１２ １２．３３ ０．６４ ０．０４８ ０．０３１

３ １３．８６ ０．１１ ０．０２９ １９．７１ １３．５９ １．３９ ０．１００ ０．０３７

４ １４．６５ ０．２３ ０．０７２ １７．９８ １３．５６ ０．７３ ０．０３６ ０．０２１

５ ８．７５ ０．１０ ０．０３６ １７．４６ ２１．５０ １．０７ ０．１１０ ０．０２３

　　从表４可以看出，经过氯化焙烧处理的５号样，浸
出后钾钠的脱除效果最佳，分别达到 ５２．５％和
９２７４％；经过１２００℃焙烧水淬处理的４号样，浸出后
铝、铁、镁和钛达到最高的脱除效果，分别为６６．１０％、
６５．１６％、８０．５４％和７９．６９％；未经过焙烧处理的云母
原料，直接浸出时，钙元素脱除率最高，达到９７．３２％。

表４　云母焙烧浸出处理后各元素脱除率 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍｉｃａａｆｔｅｒ
ｒｏａｓｔｉｎｇａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

样品号 Ｋ Ｎａ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｍｇ Ｔｉ

１ ２１．５３ ７８．１２ ９７．３２ ４４．２４ ４２．６０ ４３．９２ ７０．８３ ４６．２６

２ １３．３７ ７９．６６ ８０．６７ ４８．０２ ５４．５０ ５４．９１ ６１．７１ ５５．７４

３ １１．６７ ９１．７４ ８３．９８ ６０．７５ ５５．５８ １３．２６ ２９．３４ ５３．２１

４ ２８．６０ ８６．７９ ６９．５９ ７２．６２ ６６．１０ ６５．１６ ８０．５４ ７９．６９

５ ５２．５０ ９２．７４ ８８．５９ ７６．８３ ５０．４４ ２０．６６ ４７．４９ ６９．１７

２．２　Ｘ射线衍射分析

为进一步分析焙烧过程和浸出过程中，云母矿物

组成变化特征及其中杂质元素脱除效果之间的关系，

分别对不同焙烧—水淬条件下得到的焙砂、浸出渣进

行了ＸＲＤ分析，结果如表５和表６。

表５　不同条件云母焙砂物相组成对比 ／％
Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｉｃａａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 云母 钾长石 斜长石 石英 莫来石 刚玉 白榴石 非晶质

１ ９０～９３ ２ ５～７ — — — — —

２ ９２ ２ ３ ２ — — — —

３ — ３５～４０ — １０～１５ — — ４５～５０ —

４ — — — １３ — ７ ４０ ４０

５ — １０～１５ — ８～１０ １０～１５ ３～５ — ６０～６５

　　从表５可以看出，７００℃焙烧后的２号样和未经焙
烧的１号样并无太大差异。在９５０℃或者更高的温度
条件下焙烧，云母矿物组成发生较大变化，９５０℃焙烧
水淬处理的３号样，主要由白榴石、钾长石和石英等矿
物组成。焙烧温度更高的４号样品和氯化焙烧得到的
５号样，均出现了大量的非晶质物相，含量分别达到
４０％和６５％，在非晶质相外，４号样主要物相是白榴
石、石英和刚玉，５号样主要物相是钾长石、石英、莫来
石、刚玉等。

从表６可以看出，经过浸出处理后，所有样品的浸
出渣中，都出现了焙砂中所不具有的方氟硅钾石，这可

能是采用的浓度较高的盐酸和氢氟酸溶液体系进行浸

出，氟替代了硅酸盐晶格中的氧而导致；另外，方氟硅

钾石的存在，限制了原料中钾元素的有效脱除，导致各

焙烧条件下得到的浸出渣中的钾含量均高于原料中钾

含量。

浸出渣中都含有石英相，且高于焙砂中石英矿物

含量，但根据浸出渣中硅含量并未提高，甚至还低于云

母原料中的硅含量，这说明，焙烧—浸出过程形成石英

晶相的同时，其它杂质元素转化为其它晶相，继续存在

于浸出渣中。５号样浸出渣中大量的刚玉、莫来石等
难浸出含铝矿物，这可能是其浸出渣中铝含量高达

２１．５０％，脱除铝的效果最差的原因。
对比表５和表６，可以看出经过浸出后，４号样和５

号样浸出渣中的非晶质不再存在，结合两个焙砂样品

的ＳＥＭ结果图２－ｄ和图２－ｆ，在焙砂片状矿物表面
可能是覆盖了厚度不大的非晶质相，经浸出，非晶质溶

解到浸出液中，使得浸出渣中不再有非晶质相，如图

２－ｅ和图２－ｇ。

表６　不同条件云母焙砂浸渣物相组成 ／％
Ｔａｂｌｅ６　Ｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

编号 云母 钾长石 斜长石 石英 莫来石 刚玉 方氟硅钾石

１ ３７．１ — — ２８．５ — — ３３．３

２ ４１．７ — — ３７．１ — — ２０．８

３ — — ０．７ ２１．０ ４０．０ ２８．０

４ — — — １３．４ — ２７．３ ５８．５

５ — １０－１５ — ３０－３５ ３０－３５ ５－７ １５－２０

２．３　扫描电镜分析

对比图２－ａ和图２－ｄ，可以看出，１２００℃焙烧—
水淬焙砂中矿物整体仍保持片状结构，但表面出现了

大量突出的晶体，说明高温过程导致原料发生了物相

变化，形成了新晶相；新生成的凸起晶相和片状结构交

界处并非棱角分明，结合 ＸＲＤ分析结果，可能是高温
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过程中在表面形成了一层非晶态的玻璃相的填充作用

而导致。对比图２－ａ和图２－ｆ，可以看出，经过氯化
焙烧处理，焙砂片状结构依然保持，但出现了针状的莫

来石和其它凸起的新晶相，和图５类似，表面被非晶质

相覆盖。对比图２－ａ和图２－ｂ，可以看出，经过９５０
℃焙烧处理，在片状结构也出现了微小颗粒状和针状
的晶相，主要是莫来石和石英，但片状结构改变小且未

发现非晶质。

图２　不同条件下焙砂和浸出渣扫描电镜分析
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　对比图２－ｃ、图２－ｅ和图２－ｇ，可以看出，９５０℃
焙烧—水淬处理得到焙砂，在浸出后，仍然能够保持原

有的片状结构，碎屑化的程度较低；而其它两个焙砂，

浸出后原有的片状结构破化程度较大，极有可能从石

英颗粒上脱落，且粒度细化，便于后续通过物理方法进

行分离。

３　结论

（１）云母经１２００℃焙烧—水淬—浸出的效果更

佳，铝、铁、镁和钛的脱除效果最佳，脱除率分别达到

６６．１０％、６５．１６％、８０．５４％和７９．６９％。９５０℃氯化焙
烧处理后，钾和钠的脱除效果最佳，脱除率分别达到

５２．５０％、９２．７４％。云母经焙烧处理后，钙的脱除率都
有所降低。

（２）随着焙烧温度的提高，云母转化为其它物相
的趋势增加，焙烧温度为９５０℃时，焙砂中云母大部分
转化为钾长石、白榴石和石英等物相；焙烧温度为１２００
℃或者在９５０℃进行氯化焙烧后，焙砂出现大量非晶

·６８· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



质，同时还含有石英、白榴石、刚玉、莫来石等物相。

（３）氯化焙烧焙砂中存在的刚玉、莫来石等难浸
出含铝矿物，可能是其浸出渣中铝含量高达２１．５０％，
脱除铝的效果最差的原因。较高酸度的盐酸和氢氟酸

混酸体系，浸出不同云母焙砂时，形成的大量方氟硅钾

石是限制原料中钾脱除的最重要因素之一。
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